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Beschreibung 



ft ft 

3tH^fn polyurethanmodifiziertes Polyacrylat, das ^^rei 



Die vorliegende Erfindung bcS^^Tn polyurethanmodifiziertes Polyacrylat, das ^^Bur Herstellung von waf3rigen, 
pigmentierten Lacken eignet 

Derartige Lacke eignen sich fur die aus dem Stand der Technik bekannten Base-Clear-Coat-Verfahren, die vor 
allem in der Automobilindustrie zur Herstellung hochwertiger Decklackierungen, insbesondere Metalleffektlackierun- 
gen eingesetzt werden (vgl. EP-A-3S127, EP-A-89497 und DE-OS-3628124). Bei diesen Verfahren werden irn uber- 
wiegenden MaBe Basislacke eingesetzt, die als Verdunnungs- und/oder Losemittel ausschlieBlich organische Lose- 
mittel enthalten. 

Seit einigen Jahren werden daher in der Lackindustrie waBrige Basislacke entwickelt, die sich fur Base-Coat/Clear- 
Coat- Verfahren eignen. Ein wesentiiches Merkmal dieser Base-Code/Clear-Code-Verfahren besteht darin, daB der 
transparente Decklack auf die noch nicht eingebrannte Basisschicht lackiert wird und erst danach Basisschicht und 
Decklack gemeinsam eingebrannt werden (NaB-in-NaB-Verfahren). 

Fur diese Verfahren weise geeignete Lacke sind u.a. in der DE-OS-4009858 beschrieben. Dort werden spezielle 
wasserverdunnbare Polyacrylatharze fur die Lacke eingesetzt. 

Fur NaB-in-NaB-Verfahren geeignete Basislacke werden daruber hinaus in der Deutschen Offenlegungsschrift 
4010176 beschrieben. Diese enthalten als Bindemittel ein Polymer, das erhaltlich ist, indem in einem organischen 
Losemittel oder einem Gemisch organischer Losemittel ethylenisch ungesattigte Monomere und Polyurethanharze 
umgesetzt werden. Wesentlich bei diesem Verfahren ist der Einsatz von polymerisierbaren Doppelbindungen bei der 
Herstellung des Polyurethanharzes 

Die bisherige Praxis hat ergeben, daB die nach denrNaB-in-NaG-Verfahren aufgebrachten Lacke noch keineaus- 
reichende Stabiiitat bei der Lagerung aufweisen. Dies gilt insbesondere, wenn unter praxisrelevanten erhohten Tem- 
; wird. 




Verfugung zu stellen, das sich fur die Herstellung von 
gerstabilitat bewirkt. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB das polyurethanmodifizierte Polyacrylat erhaltlich ist 

I. durch Polymensation unter Zugabe 

a1) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters oder eines Gemisches von Acrylsauree- 
stern, 

a2) eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und 
im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 
a3) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a1) und (a2) verschiedenen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 



zu einer Polyurethanldsung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen enthalt und aus folgenden Kompo- 
nenten herstellbar ist: 

a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpotyolen und 

b) einem Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Poiyisocyanaten, 

wobei die Komponente (b) hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt ist, daB kein 
vernetztes Polyurethanharz erhalten wird, und wobei das Polyurethanharz ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von 700 bis 30.000 aufweist, 



II. durch anschlieBende Weiterpolymerisation und Zugabe 



b1 ) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekul tragenden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren, nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomere 
umgesetzt worden sind, und 

III durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in Wasser, 
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wobei die Komponenten (a1)^*ft, (a3), (b1) und (b2) in Art und Menge so au^cwahlt werden. daB das aus (a1), 
(a2), (a3), (b1) und (b2) erha^^Polyacrylatharz eme Hydroxylzahl von 0 ~^^P ine Saurezahl von 20 - 100 und 

eine GlasubergangstemperatuWon - 40 bis + 60°C aufweist. 

Die Gewichtsanteile von (a1) liegen bei 40 - 90, vorzugsweise 40 - 80 Gew.-%, von (a2) bei 0 -45, vorzugsweise 
5 4 - 34 Gew.-%, von (a3) bei 0 - 40, vorzugsweise 10-30 Gew.-%, von (b1) bei 2,5 - 15, vorzugsweise 3 - 7 Gew.-% 
und von (b2) bei 0 - 60, vorzugsweise 0-28 Gew.-%. 

ErfindungsgemaG wird das Polyurethan, das keine copolymerisierbaren Doppelbmdungen enthalt, in emem orga- 
nischen Losemittel oder einem Losemittelgemisch gelost. Die Polymensation gem. Stufe II wird erst dann durchgefuhrt, 
wenn mindestens 80 % der in Stufe I zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 
10 Die erfindungsgemaG eingesetzten wasserverdunnbaren Polyacryiatharze ermoglichen die Formulierung von Ba- 

sislacken, die - insbesondere im Vergleich zu bekannten polyacrytatharzhaltigen Basislacken - eine verbesserte La- 
gerstabilitat aufweisen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaG einzusetzenden Polyacryiatharze kann als Komponente (a1 ) jeder mit (a2), 
(a3), (b1 ) und (b2) copolymerisierbare, im wesentliche carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsaure oder ein Ge- 

is misch aus solchen (Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden Alkylacrylate und Alkylmethacry- 
late mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- 
und Laurylacrylat und -methacrylat und cycloaliphatische (Meth)acrylsaurester, wie z.B. Cyclohexyl(meth)acrylat ge- 
nannt. Bevorzugt werden Gemische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als (a1 )-Komponente eingesetzt, 
die zu mindestens 25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat und/oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethylacrylat 

20 bestehen. 

Als Komponente (a2) konnen alle mit (a1), (a3), (b1^ und (b2) copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragen und im wesentlichen carboxylgruppenfrei sind, oder 
ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder einei anderen a,p-ethyienisch ungesattigten Carbonsaure genannt. Diese Ester konnen sich von 

25 einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem 
Alkylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlenstoffatomen enthalt, Umsetzungsprodukte aus cycli- 
schen Estern, wie z.B. e-Caprolacton und diesen Hydroxylalkylestern oder Mischungen aus diesen Hydroxylalkylestern 
bzw. £-Caprolactonmodifizierten Hydroxyalkylestem eingesetzt. Als Beispiele fur derartigft Hydroxyalkylester werden 

w 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypro- 
pylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entspre- 
chende Ester von anderen ungesattigten Sauren wie z.B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnliche Sauren mit bis zu 
etwa 6 Kohlenstoffatomen pro Molekul konnen auch eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) konnen alle mit (a1 ), (a2), (b1 ) und (b2) copolymerisierbaren, im wesentlichen carboxylgrup- 

35 penfreien, von (a1 ) und (a2) verschtedenen ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemische aus solchen Mono- 
meren eingesetzt werden. Als Komponente (a3) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Sty- 
rol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaG verwendeten Polyacryiatharze werden hergestellt, indem in Stufe (I) die Komponente (a1) 
gegebenenfalls zusammen mit (a2) und ggf. zusammen mit (a3) und in Gegenwart eines Polyurethans, das keine 

40 copolymerisierbaren Doppelbindungen enthalt, in einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch polymerisiert 
wird. Das Polyurethanharz wird aus folgenden Komponenten hergestellt: 

a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 oder ein 
Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

45 

b) ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

c) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

50 

d) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und minde- 
stens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist. oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gege- 
benenfalls 

55 e) eine Hydroxy!- und/oder Ammogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 

60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 

Das Polyurethanharz soil ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 bis 30.000, vorzugsweise 500 bis 15000 
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haben. Es ist bevorzugt, daB das Pojyurethanharz eine Saurezahl von 0 bis 2,0 aufweist. Das Molekulargewicht der 



der eingesetzten Ausgangsverbino^fen (a) bis (e) gesteuert werden. 

Die Polyurethanharze konnen sowohl in Substanz als auch in organischen Lbsemitteln hergestellt werden. Die 
Polyurethanharze konnen durch gleichzeitige Umsetzung aller Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In vielen 
Fallen ist es jedoch zweckmaGig, die Polyurethanharze stufenweise herzustellen. So ist es zum Beispiel moglich, ein 
isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzustellen, das dann weiter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den 
Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c) und (d) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzustellen, das dann 
mit der Komponente (e) zu hohermolekularen Polyurethanen umgesetzt werden kann. In den Fallen, in denen als 
Komponente (c) eine Verbindung eingesetzt wird, die nur eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, 
kann in einer ersten Stufe aus (b) und (c) ein isocyanatgruppenhaltiges Vorprodukt hergestellt werden, das anschlie- 
Bend mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (e) wird zweckmaBigerweise in Gegenwart von Katalysatoren, wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, tertiare Amine usw. durchgefuhrt. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c), (d) und (e) ergeben sich aus dem anzustrebenden zah- 
lenmittleren Molekulargewicht und der anzustrebenden Saurezahl. 

Als Komponente (a) konnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, die keine polyme- 
risierbaren Doppelbindungen enthalten, insbesondere Polyester- und/oder Polyetherdiole, mit einem zahlenrnittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der ailge- 
meinen Formel H (-0-(CHR 1 ) n -) m OH, wobei R 1 - Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest 
ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m - 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden lineare oder verzweigte 
Polyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. Die aus- 



M n von 400 bis 3000. —^^^^^^^^^ 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydride mit organischen 
Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpo- 
lyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit einer hoheren Wertigkeit als 2 ein- 
gesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen Diolen, wie Dime- 
thylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 
zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbonsauren 
oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 4 bis 36 Kohlenstoffatomen im Molekul. Geeignete Sauren sind bei- 
spielsweise o-Phtalsaure, Isophthalsaure, Terephtalsaure, Tetrahydrophtalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bern- 
steinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure,, Fumarsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicar- 
bonsaure, Tetrachlorphtalsaure und/oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an 
Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von Malein- 
saureanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyester- 
anteilen der Formel (-CO-(CHR 2 ) n - CH 2 -0) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituted R 2 = Wasserstoff, 
ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl 
der Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 1 2 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle 
R 2 -Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 
Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reakti- 
onskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. 
Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolactam 
mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cycloalipathische und/oder aromatische Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xyly- 
lendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Polyisocyanate 
Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele fur cycloaliphatische Polyisocyanate sind Isophorondiisocyanat, 



Polyurethanharze kann-wiedem 




inn bekannt- insbesondere durch das Mem 
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Cyclopentylendusocyanat sojgfciie Hydnerungsprodukte der aromatischen Du^fcanate wie Cyciohexylendiisocya- 
nat, Methylcyclohexylendiisd^^Bt und Dicyclohexylmethandiisocyanat Alipl^^»e Dnsocyanate sind, z.B. Tnme- 
thylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat, Propylendiiso- 
cyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiiso- 
5 cyanat. Als weiteres Beisptel fur ein aliphatisches Diisocyanat wird Tetramethylxyloldiisocyanat genannt. Besonders 
bevorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat, Dicyclohexyfmethandiisocyanat und Tetramethyxyloldiiso- 
cyanat genannt. 

Die Komponente (b) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daB kein 
vernetztes Polyurethanharz erhalten wird Die Komponente (b) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Poly- 

10 isocyanaten mit Funktionalitaten uber zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten 
Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen ent- 
stehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethyiendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. Die mittlere Funktiona- 

15 litat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechen- 
den Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Als Veresterungskomponente konnen erfindungsgemaB polymere Fettsauren eingesetzt werden. Diese konnen 
hergestellt werden, indem Fettsauren, wie beispielsweise Linolen-, Linol- oder Olsaure einzeln, im Gemisch oder im 
Gemisch mit gesattigten Fettsauren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das je nach Reaktionsfuhrung 

20 hauptsachlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Nebenprodukte enthalt. Ublicherweise wird 
destillativ gereinigt. Handelsubliche polymere Fettsauren enthalten i.a. mmdestens 80 Gew.-% dimere Fettsaure, bis 
zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und maximal 1 Gew.-% monomere Fettsauren. Es ist bevorzugt, polymere Fettsauren 
einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fettsauren und hochstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und 
hochstens Spurcn monomerer Fettsauren besteht. 

25 Polymere Fettsauren enthalten sowohl cyclische als auch lineare aliphatische Molekulfragmente. Im Sinne der 

vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht als cycloaliphatische, sondern als lineare aliphatische Polycarbon- 
sauren angesehen. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber den Einbau 
von Verbindungen (c) in die Polyurethanmolekule, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen rcaktive und eine 

50 zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten. Die Menge an einzusetzender Komponente (c) kann aus 
der angestrebten Saurezahl berechnet werden. 

Als Komponente (c) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hy- 
droxylgruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Gruppen 

35 sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind. Als Kompo- 
nente (d) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigem Kohlenstoffatom eingesetzt 
werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 
25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fur die Komponente (d) sind Dihydroxypropionsaure, Di-hydro- 

40 xybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-Di- 
methylolalkansauren der allgemeinen Formel R 4 -C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei R 4 fur ein Wasserstoffatom oder eine Al- 
kylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2-Dirnethylolessig- 
saure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimenthylolpentansaure. Die bevorzugte Dihy- 
droxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diami- 

45 novaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 

Mit Hilfe der Komponente (d) konnen Poly(oxyalkylen)-gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen in die 
Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Als Komponente (d) konnen beispielsweise eingesetzt werden Alkoxypoly 
(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R'0-(-CH 2 -CH"-0-) n H in der R* fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl 

50 zwichen 20 und 75 steht. 

Der Einsatz der Komponente (e) fuhrt zur Molekulargewichtserhohung der Polyurethanharze. Als Komponente (e) 
konnen beispielsweise Polyole mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen je Molekul wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Tnethy- 
lenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,2-Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinus- 
61 oder hydriertes RicinusoL Di-tnmethylolpropanether, Pentaerythnt 1 ,2-Cyclohexandiol. 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 

55 Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol. Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydro- 
xypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen eingesetzt werden. Die Polyole werden im 
allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent. vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
eingesetzte Menge an Komponente (a) und (e) eingesetzt 
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Als Komponente (e) konnen aud^Di- und/oder Polyamine mit primaren und/ode^ekundaren Aminogruppen ein- 
gesetzt werden. Polyamine smd i^^kpent lichen Alkylen-Polyamme mit 1 bis 40 ^^■nstoffatomen, vorzugsweise 
etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen.l^Konnen Substiuenten tragen, die keme mit IsWPmat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder 
aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-ButyIendiamin, Piperazin, 1 ,4-Cyclo- 
hexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 ,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Aikyl- oder Cycloal- 
kyldiamine wie Propylendiamin und 1 -Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan. 

Es konnen auch Polyamine als Komponente (e) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekul 
enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen - darauf zu achten, daB keine 
vernetzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Triethylentetra- 
min, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen. 

Als organische Losemittel und Polymerisationsinitiatoren konnen die fur die Herstellung von Polyacrylatharzen 
ublichen und fur die Herstellung von waBrigen Dispersionen geeigneten Losemittel und Polymerisationsinitiatoren ein- 
gesetzt werden. Als Beispiele fur brauchbare Losemittel werden Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxy- 
butanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykoldieehthylether, Diethylenglykolmo- 
nobutylether, 3-Methy!-3-methoxybutanol und Propylenglykol genannt. Als Beispiele fur brauchbare Polymerisations- 
initiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z.B. Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril, t-Butylperethyl- 
hexanoat und t-Butylperbenzoat genannt. Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 
bis 160° vorzugsweise 110 bis 160°C durchgefuhrt. Nachdem mindestens 80Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 

anomere umgesetzt worden sind, werden in Stufe (II) 




(b1 ) 2,5 bis 1 5, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-7o eines mindestens 
lenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhaltenen Reaktionsproduktes polymerisiert. In der Stufe II wird so lange 
polymerisiert, bis die in den Stufen (I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden 
sind. 

Als Komponente (b1) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tragende, mit (a1 ), (a2), (a3) und 
(b2) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den. Als Komponente (b1) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber 
auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Molekul eingesetzt werden. Als Bei- 
spiele fur solche Sauren werden Etharylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure genannt. Als 
Komponente (b1) konnen auch Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloylo- 
xyethylester und Phtalsauremono(meth)acryloyloxyethylester eingesetzt werden. 

Als Komponente (b2) kann jedes mit (a1 ), (a2), (a3) und (b1 ) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomer 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente (b2) konnen alle bei der Beschreibung 
der Komponenten (a1), (a2) und (a3) aufgezahlten Monomere eingesetzt werden. 

Die Komponenten (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausgewahlt, daB das Polyacrylatharz 
eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vorzugsweise 60 bis 140, eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50 
und eine Glasubergangstemperatur (T G ) von -40°C bis +60°C, vorzugsweise -20°C bis +40°C, aufweist. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewahlt, daB ein Polyacrylatharz mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 bis 20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt, die Initiatorzugabe zum 
gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die Zugabe 
der Monomeren beendet worden ist, zu beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit 
zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel etwa 1 14 
Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig um- 
gesetzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig" umgesetzt soil bedeuten, daft vorzugsweise 100 Gew.-% der ein- 
gesetzten Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt 
von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckbleiben 
kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Polyacrylatharz zummdest teilweise neutralisiert und in 
Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation konnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen verwendet werden. Vorzugs- 
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weise werden primare, sekun^fce und tertiare Amine, wie z.B. Ethyiamin, Pro^temin, Dimethylamin, Dibutylamin ; 
Cyclohexylamin, Benzylamin^^Bholm, Piperidin und Triethanolamm verwen^^Besonders bevorzugt werden ten- 
tare Amine als Neutralisationsrfimel eingesetzt, msbesondere Dimethylethanolamin, Tnethylamin, Tripropylamin und 
Tributylamin. 

5 Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutralisierenden Base mit dem Polyacry- 

latharz durchgefuhrt. Dabei wird vorzugsweise soviel Base eingesetzt, daB das Polyacrylatharz einen pH-Wert von 7 
- 8,5, vorzugsweise 7,2 bis 7,8 aufweist. 

AnschlieBend wird das partiell Oder vollstandig neutralisierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser disper- 
giert. Dabei entsteht eine waBrige Polyacrylatharzdispersion. Gegebenenfalls kann ein Teil oder das gesamte organi- 
10 sche Losemittel abdestilliert werden. 

Die erfindungsgemaBen Polyacrylatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharzteilchen, deren mittleren Teilchen- 
grbBe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm liegt (MeBmethode: Laserlichtstreuung, MeBgerat: Malvern Autosizer 
2C). 

Mit den oben beschriebenen Potyacrylatharzen als Bindemittel konnen erfindungsgemaBe waBrige Basislacke 
15 hergestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Polyacrylatharze mit mindestens emem wasserverdunnbaren Poly- 
esterharz und/oder mindestens einem wasserverdunnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu kombinieren. Bei Ba- 
sislacken, die nur nichtmetallische Pigmente bzw. Mischungen aus nichtmetallischen Pigmenten und keine Metallpig- 
mente enthalten, wird vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

20 (A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew-% des erfindungsgemaBen Polyacrylatharzes, 

« 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 65, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyesterharzes. 

25 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (C) betragt stets 100 Gew.-%. 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugsweise solche eingesetzt, die in der DE-OS 4009858 be- 
schrieben sind. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln konnen die erfindungsgemaBen Basislacke noch weiterc wasser 
30 verdunnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen, enthalten. 
Als Beispiele fur solche Kunstharze werden genannt: Polyether, wie z.B. Polypropylenglykol mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 1200, wasserlosliche Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder 
Carboxymethylcellulose sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Po- 
lyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder 
35 Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane 
oder carboxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch vernetzte Polymikroteilchen, wie sie z.B. in der EP-A-38 127 
offenbart sind, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch anorganische Rheologiesteuerungsmittel, wie z.B. Schichtsili- 
^o kate enthalten. 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie z. 
B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw. und/oder farbgebende Pigmente auf organischer Basis und/oder ubliche Metall- 
pigmente (z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen ...) und/oder nicht-metallische Effektpigmente (z. 
B. Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemaBen Basislacke enthalten vorzugsweise Me- 
^5 tallpigmente und/oder Effektpigmente. Die Pigmentierungshohe liegt in ublichen Bereichen. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen bei Spritzviskositat im allgemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 
15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck der Basislacke. Fur Metalliclacke 
liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hdher, beispielsweise bei 30 bis 
45 Gew.-%. 

so Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen zusatzlich ubliche organische Losemittel enthalten. Deren Anteil wird 

mdglichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew -%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 emgestellt. 
Der pH-Wert kann mit ublichen Aminen, wie z.B. Tnethylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholm emge- 
stellt werden 

55 Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen sowohl bei der Senen- als auch bei der Reparaturlackierung eingesetzt 

werden. Sie werden vorzugsweise bei der Serienlackierung eingesetzt 

Als transparente Decklacke konnen Lacke auf Basis organischer Losemittel, wasserverdunnbare Lacke und auch 
Pulverlacke eingesetzt werden Die Lacke konnen als unpigmentierte Klarlacke oder als transparent pigmentierte Lacke 
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eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen ^^Macken konnen auch ohne Uberlackierung r^^Biem transparenten Decklack 
qualitativ hochwertige LackierungSJRrgestelit werden. Auf diese Weise werden em^^htige Lackierungen erhaltea 
die sich durch einen besonders hohen Glanz auszeichnen. 

Die ErfindungsgemaBen Lacke konnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff oder Papier auf- 
gebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert. 



A Herstellung einer waBrigen Polyesterharzlosung 



In einen Reaktor mit Ruhrer, Thermometer und Fullkorperkolonne werden 729 Gew.- Teile Neopentylglykoi, 768 
Gew.-Teile Hexandiol, 462 Gew. -Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 Gew. -Teile einer polymeren Fettsaure 
(Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hochstens Spuren) 
eingewogen und zum Schmelzen gebracht. Unter Ruhren wird so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftemperatur 100°C 
nicht ubersteigt. Es wird bei maximal 220°C so lange verestert bis eine Saurezahl von 9 erreicht ist. Nach dem Abkuhlen 
auf 180°C werden 768 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und weiter verestert bis eine Saurezahl von 32 
erreicht ist. Dann wird auf 120°C abgekuhlt und mit 1392 Gew.-Teilen Butylglykol angelost. Nach dem Abkuhlen auf 
90°C werden langsam 158 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und anschlieBend 1150 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeruhrt. Diese Polyesterharzlosung wird mit Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 7,6 und mit deionisiertem 
Wasser auf einen nichtfluchtigen Anteil von 60 Gew.-% eingestellt. 



B Herstellung einer waBrigen Polyurethandispersion 




lymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochsTehs z (3ew - 
hochstens Spuren), 0,82 Mol Isophthalsaure, 0,61 Mol Hexandiol und 0,61 Mol Neopentylgylkol, 61 Gew.-Teile Dime- 
thylolpropionsaure, 10,6 Gew.-Teile Neopentylglykoi, 365 Gew.-Teile Methylethylketon und 308,3 Gew.-Teile m-TMXDI 
werden in ein ruhrbares ReaktionsgefaB unter einer Stickstoffatmosphare auf 80°C erhitzt. Die Reaktion wird bis zu 
einemNCO-Gehaltvon 1,1 Gew.-% , bezogenauf dieGesamtzusammensetzung, fortgefuhrt. Dann werden 52,6 Gew.- 
Teile Trimethylolpropan zugegeben und es wird bei 80°C geruhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar 
sind. Dann werden langsam 33 Gew.-Teile Dimethylethanolamin, 255 Gew.-Teile Butylglykol und anschlieBend 2153 
Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingeruhrt. Unter Vakuum wird das Methylethylketon abdestilliert. Man erhalt eine 
f einteilige Dispersion, deren pH-Wert mit Dimethylethanolamin auf 7,4 und deren nichtfiuchtiger Anteil mit deionisiertem 
Wasser auf 31 Gew.-% eingestellt werden. 



C Herstellung einer acrylierten Polyurethandispersion 



525,5 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1423) aus 1 Mol einer poly- 
meren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt 
hochstens Spuren), 1 Mol Isophthalsaure und 2,6 Mol Hexandiol, 28,3 Gew.-Teile Neopentylglykoi, 9,0 Gew.-Teile 
Trimethylolmonoallylether, 194 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat, 523,7 Gew.-Teile Methylisobutylketon und 0,5 Gew.- 
Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein ruhrbares ReaktionsgefaB unter einer Stickstoffatmosphare auf 105°C erhitzt. 
Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1 , 1 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, fortgefuhrt. 
Dann werden 45 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es wird bei 105°C geruhrt bis keine freien Isocyanat- 
gruppen mehr nachweisbar sind. Zu dieser Losung werden bei 105°C innerhalb von 3h eine Monomerenmischung 
bestehend aus 370 Gew.-Teile n-Butylacrylat, 370 Gew.-Teile Methylmethacrylat und 62,4 Gew.-Teile Acrylsaure und 
innerhalb von 3,5h eine Initiatorlosung bestehend aus 1 63,5 Gew.-Teile Methylisobutylketon und 24 Gew.-Teile Peroxid 
t-Butylperethylhexanoat zudosiert. Der Monomerenzulauf und der Initiatorzulauf beginnen gleichzeitig. Ca. 3h nach 
Beendigung des Initiatorzulauf es (FK 70-72%; Viskositat = 3,0 - 6,0 dPas fur Probe/N-Methylpyrrolidon ~ 1 : 1 ) wird auf 
95°C abgekuhlt und 50 Gew.-Teile Dimethylethanolamin eingeruhrt. AnschlieBend wird mit 2390 Gew.-Teile deioni- 
siertem Wasser verdunnt und das Methylisobutylketon abdestilliert. Der pH-Wert wird mit Dimethylethanolamin auf 7,7 
und der nichtfluchtige Anteil mit deionisiertem Wasser auf 40 Gew.-% eingestellt. 

D Herstellung des erfindungsgemaBen, polyurethanmodifizierten Polyacrylates 

Herstellung der Polyurethanlosung: 
500 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1345) aus 1 Mol einer polymeren 
Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hochstens 
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Spuren), 1,5 Mo! Isophthalsaj^l ,6 Mol Neopentylglykol und 1,7 Mol Hexan^fcL 31,2 Gew -Telle Neopentylglykol, 
185 Gew.-Teile Methylethyll^^B 201 ,7 Gew.-Teile m-TMXDi und 0 ; 7 Gew-^^POibutylzinndilaurat werden in em 
ruhrbares ReaktionsgefaB unter ainer Stickstoffatmosphare auf 80°C erhitzt. Reaktion wird bis zu einem NCO- 
Gehalt von 1,3 Gew-% , bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, fortgefuhrt. Dann werden 30 Gew.-Teile Dietha- 

5 nolamin zugegeben und bei 80°C geruhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann werden 
466 Gew.-Teile Butylglykol eingeruhrt und das Methylethylketon im \fokuum abdestiliiert. Die Polyurethanlosung wird 
anschlieBend mit Butylglykol auf einen nichtfluchtigen Anteil von 60 Gew.-% eingestellt. 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerenzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und 
RuckfluBkuhler werden 28,44 Gew.-Teile Butylglykol und 24,24 Gew.-Teile von o.g. Polyurethanlosung vorgelegt und 

10 auf 110 °C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 5,1 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew - Teilen Butyl- 
glykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben , daB die Zugabe nach 5 h 30 min abgeschlossen ist. 
Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 18,36 
Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 17,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 17,0 Gew. -Teilen Laurylmethacrylat; (a2) 
17,34 Gew.-Teilen Hydroxipropylarcylat und (a3) 12,75 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1 ), (a2) und 

'5 (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist. 

Nachdem die t-Butylperethyhlhexanoatlosung vollstandig zugegeben worden ist, wird die Polymerisationstemperatur 
noch 1 h auf 110 °C gehalten. 

Dann wird eine Losung von 1,17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben , daB die Zugabe nach 1 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Bu- 

20 tylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5,85 Gew - Teilen Acrylsaure und (b2) 
4,65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 2,94 Gew.-Teilen Ivlethylmethacrylat, 5,90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1,25 
Gew.-Teilen Hydroxipropylacrylat und 2,94 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (b1 ) und (b2) wird in einer 
solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist. Die Temperatur wird noch 1h 30 min 
auf 110 5 C gehaiten. Die so erhaltene Harzlosung wird destillativ unter Vakuum auf 80 Gew-% (Feststoffgehalt) auf- 

25 konzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 °C innerhalb von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 
80 % neutralisiert. Die Harzlosung wird auf 60 °C abgekuhit und die Heizung abgestellt. AnschlieBend wird langsam 
soviel Wasser zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betragt. 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36,7 mg KOH/g, und einen pH- Wert von 7,6. 



30 E Herstellung einer waBrigen Polyacrylatdispersion 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerenzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und 
RuckfluBkuhler werden 32 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 110 °C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 6,0 
Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.- Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben , daB 
35 die Zugabe nach 5 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch 
mit der Zugabe einer Mischung aus (al): 21 ,6 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 
20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2) 20,4 Gew.-Teilen Hydroxipropylarcylat und (a3) 15,0 Gew.-Teilen Styrol be- 
gonnen. Die Mischung aus (a1), (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 
5 h abgeschlossen ist. 

^0 Nachdem die t-Butylperethyhlhexanoatldsung vollstandig zugegeben worden ist, wird die Polymerisationstemperatur 
noch 1 h auf 110 °C gehalten. 

Dann wird eine Losung von 1,17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben , daB die Zugabe nach 1 h 30 mm abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Bu- 
tylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5,85 Gew - Teilen Acrylsaure und (b2): 

^5 4,65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 2,94 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 5,90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1,25 
Gew.-Teilen Hydroxipropylacrylat und 2,94 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (b1 ) und (b2) wird in einer 
solchen Geschwindigkeit zugegeben. daB die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist. Die Temperatur wird noch 1h 30 min 
auf 110 °C gehalten. Die so erhaltene Harzlosung wird destillativ unter Vakuum auf 80 Gew-% (Feststoffgehalt) auf- 
konzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 °C innerhalb von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 

50 80 % neutralisiert. Die Harzlosung wird auf 60 °C abgekuhit und die Heizung abgestellt. AnschlieBend wird langsam 
soviel Wasser zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew -% betragt. 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36,8 mg KOH/g und einen pH- Wert von 7,6 

I Herstellung eines waBrigen Metallic-Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 09 858 A1) 

55 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natnum-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur [La- 
ponite RD], 3%ig in Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7.7 Gew.-Teilen einer 70%igen Losung eines handelsub- 
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lichen Melaminharzes in Isobutan^iMaprGnal MF927) unter Ruhren zugegeben^^chlieBend werden dieser Mi- 
schung 33,3 Gew-Teile der Poly u^^phdispers ion gemaG 0,4 Gew-Teile Dimet^^ftanolamin (10%ig in Wasser) 
und 4,8 Gew -Teile der Polyacrylairercdispersion gemaG E nacheinander unter Rurffin zugegeben. Getrennt davon 
wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew. -Teile einer handelsublichen chromatierten 
Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschniltlicher Teilchendurchmesser 1 5 u,m) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlammung werden anschlieBend 3,2 Gew.- 
Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gemaG A und 1,0 Gew-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Moleku- 
largewicht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben beschriebene Mischung einge- 
ruhrt. Danach werden noch 3,8 Gew -Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in 
Wasser) ein pH-Wert von 7,7 - 8,0 eingestellt. 

II Herstellung eines waGrigen Metallic-Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 10 176) 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur [La- 
ponite RD], 3%ig in Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 70%igen Lbsung eines handelsub- 
lichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal MF927) unter Ruhren zugegeben. AnschlieGend werden dieser Mi- 
schung 33,3 Gew.-Teile der Polyurethandispersion gemaG B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) 
und 4,8 Gew.-Teile der acrylierten Polurethandispersion gemaG C nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt 
davon wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsublichen chro- 
matierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 15 
jam) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlammung werden anschlie- 

Mischung eingeruhrt. Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethano- 
lamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,7 - 8,0 eingestellt. 

III Herstellung eines erfindungsgemaGen waGrigen Metallic-Basislackes 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur [La- 
ponite RD], 3%ig in Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 70%igen Losung eines handelsub- 
lichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal MF927) unter Ruhren zugegeben. AnschlieGend werden dieser Mi- 
schung 33,3 Gew.-Teile der Polyurethandispersion gemaG B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) 
und 4,8 Gew.-Teile der polyurethanmodifizierten Polyacrylatharzdispersion gemaG D nacheinander unter Ruhren zu- 
gegeben. Getrennt davon wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer han- 
delsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschnittlicher Teilchen- 
durchmesser 15 u.m) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlammung 
werden anschlieGend 3,2 Gew.-Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gemaG A und 1 ,0 Gew.-Teile Polypropylen- 
glykol (zahlenmittelers Molekulargewicht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben 
beschriebene Mischung eingeruhrt. Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit 
Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,7 - 8,0 eingestellt. 

Die so hergestellten Basislacke wurden mittels folgender Messungen verglichen; 

Anwendungen: 

Beschreibung von Farbunterschieden durch Farbortbestimmung von Vorlage und Probe und Berechnung der Farb- 
abstande mit ihren Anteilen, simultan fur i.d.R. verschiedene Beleuchtungs/Beobachtungs-Geometrieen zur Beurtei- 
lung von Farbunterschieden und Flop-Verhalten bei Metall- und anderen Effektlacken. 



Verfahren: 



Analog zum Verfahren bei Unilacken werden hier die FarbmaGzahlen und Farbdifferenzen fur i.d.R. drei verschie- 
dene Winkelkombinationen ermittelt. Die graphischen Darstellungen unterstutzten die Beurteilung des Verhaltens von 
Vorlage und Probe bei Anderung der Beleuchtungs/Beobachtungswinkel. 
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Auswertung: 

Die Kennzahi MF-D wurde wie folgt ermittelt: 
MF-D = 50 * (L25 - L70) : L70 

Bern.: ProbengroBe MMK 111 mind. 3 * 5 cm DMC 26 3 * 5 cm bis 8 * 20 cm 
Ref.: DIN 5033, DIN 6174 
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Es zeigt sich, daB insbesondere bei erhohter Temperatur die Lagerstabillitat signifikant verbessert ist. 
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Patentanspruche 

1. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat, erhaltlich 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters oder eines Gemisches von Acrylsau- 
reestern, 

a2) eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt 
und im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 
a3) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a1) und (a2) verschiedenen ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

zu einer Polyurethanlosung, die keme copolymerisierbaren Doppelbindungen enthalt und aus folgenden Kom- 
ponenten herstellbar ist: 

a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen und 

b) einem Polyisocyanat oder em Gemisch aus Polyisocyanaten, 

wobei die Komponente (b) hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt ist, daB 
kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird, und wobei das Polyurethanharz ein zahlenmittleres Moleku- 
largewicht von 700 bis 30.000 aufweist, 

II durch anschlieBende Weiterpolymensation und Zugabe 

b1 ) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekul tragenden ethylenisch ungesattigten Monomeren 
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Ge- 
misches aus solchen Monomeren, 
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nachdem mindestens 80 Ggw -% der in Stufe (I) zugegebenen Monomere 
Ml. durch Neutralisation n^Keendigung der Polymerisation und Dispergi 



! umge 
lie^Wq 



esetzt worden sind, und 
g in Wasser, 



wobei die Komponenten (a1 ), (a2), (a3), (b1 ) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (a1 ), 
(a2), (a3), (b1) und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 - 200, eine Saurezahl von 20-100 und 
eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis + 60°C aufweist. 

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Komponente 
(a1 ) 40 - 90 Gew.-%, (a2) 0 - 45 Gew.-%, (a3) 0 - 40 Gew.-%, (b1 ) 2,5 - 15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betragt. 

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile der Kompo- 
nenten (a1 ) 40 - 80 Gew.-%, (a2) 4 - 34 Gew.-%, (a3) 10 - 30 Gew.-%, (b1) 3 - 7 Gew.-% und (b2) 0 - 28 Gew.-% 
betragen. 

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, daft diese Sum- 
me der Gewichtsanteile von (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 % Gew.-% ergibt. 

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Poly- 
urethanharz erhaltlich ist unter zusatzlichem Einsatz zumindest einer der folgenden Komponenten: 

c) einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur 

chen Verbindungen , 

Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und 
e) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Moiekulargewicht 
von 60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen, 

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydro- 
xylzahi zwischen 60 und 140, die Saurezahl zwischen 25 und 50 und die Glasubergangstemperatur zwischen - 
20 und +40°C liegt. 

Verfahren zur Herstellung eines polyurethanmodifizierten Polyacrylats dadurch gekennzeichnet, daB 

A. eine Polyurethanlosung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen enthalt, aus den folgenden Kom- 
ponenten hergestellt wird: 

a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Moiekulargewicht von 400 bis 
5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Poiyetherpolyolen und 

b) einem Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten, 

wobei die Komponente (b) hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt ist, daB 
kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird, und wobei das Polyurethanharz ein zahlenmittleres Moieku- 
largewicht von 700 bis 30.000 aufweist, 



B. dieser Losung 



a1 ) ein im wesentlichen carboxyigruppenfreier Acrylsaureesster oder ein Gemisch von Acrlysaureestern, 
a2) ein athylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt, und 
im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder ein Gemisch aus solchen Monomeren und 
a3) ein im wesentlichen carboxylgruppenfreies von a1 ) und a2) verschiedenes ethylenisch ungesattigtes 
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren zugesetzt wird, und 

C. nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe B. zugegebenen Monomere umgesetzt worden sind, durch 
Zugabe 

b1 ) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekul tragenden ethylenisch ungesattigten Monomeren 
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 
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b2) eines im wesj^ichen carboxylgruppenfreien ethylenischen uj^sattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus i 



10 



3D 



35 



esj^chen carboxylgruppenfreien ethylenischen ujaesc 
;^^^ftn Monomeren weiterpolymensieri wird, un^^B 



D. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und 
im Wasser dispergiert wird, 

wobei die Komponenten (a1 ), (a2), (a3), (b1 ) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (a1 ), 
(a2), (a3), (b1) und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0- 200, eine Saurezahl von 20-100 und 
eine Glasubergangstemperatur von- 40 bis + 60°C aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz, das keine copolymerisierbaren 
Doppelbindungen enthalt, vor der Polymerisation zu einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch ge- 
geben wird. 

^5 g. Verfahren nach einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile der zugesetzten Kom- 
ponenten (a1)40 - 90 Gew.-%, (a2) 0 - 45 Gew.-%, (a3) 0- 40 Gew.-%, (b1) 2,5- 15 Gew.-%und (b2) 0- 60 Gew - 
% betragen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Komponenten (a1) 40 - 80 Gew.-%, 
20 (a2) 4- 34 Gew.-%, (a3) 10 - 30 Gew.-%, (b1) 3 - 7 Gew.-% und (b2) 0- 28 Gew.-% betragt. 

m 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 7-10, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der Gewichtsanteile von 
(a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

25 12. Verfahren nach einem der Anspruche 7-11, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxylzahl 60 - 140, die Sau- 
rezahl 25 - 50, die Glasubergangstemperatur - 20 bis + 40°C betragt. 

1 3. Verwendung des polyurethanmodifizierten Polyacrylats nach einem der Anspruche 1 - 6 zur Herstellung von wass- 
rigen, pigmentierten Lacken. 



Claims 

1. Polyurethane-modified polyacrylate obtainable 
I. by polymerization with the addition 



a1) of an essentially carboxyl-free acrylate or of a mixture of acrylates, 

a2) of an ethylenically unsaturated monomer which carries at least one hydroxy! group per molecule 
^0 and is essentially carboxyl-free or of a mixture of such monomers, and 

a3) of an essentially carboxyl-free, ethylenically unsaturated monomer which is different from (a1) 
and (a2), or of a mixture of such monomers, 

to give a polyurethane solution which contains no copolymerizable double bonds and can be prepared 
45 from the following components: 

a) a polyester- and/or polyetherpolyol having a number-average molecular weight of from 400 to 5000 
or a mixture of such polyester- and/or polyetherpolyols, and 

b) a polyisocyanate or a mixture of polyisocyanates, component b) in terms of the functionality of the 
50 polyisocyanates being composed such that no crosslinked polyurethane resin is obtained, and the 

polyurethane resin having a number-average molecular weight of from 700 to 30,000, 

II by subsequent further polymerization and addition 

55 b1 ) of at least one ethylenically unsaturated monomer which carries one carboxyl group per molecule, 

or of a mixture of such monomers, and 

b2) of an essentially carboxyl-free, ethylenically unsaturated monomer, or of a mixture of such mon- 
omers, 
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after at least 80% by ^^ht of the monomers added in step (I) have be^y-eacted, and 

# • 

III. by neutralization an^^he end of the polymerization, and dispersion TTfwater, 



the nature and amount of components (a1 ), (a2), (a3), (b1 ) and (b2) being selected such that the polyacrylate 
resin obtained from (a1), (a2), (a3), (b1) and (b2) has a hydroxyl number of 0 - 200, an acid number of 20 - 
100 and a glass transition temperature of from -40 to +60°C. 



Polyurethane-modified polyacrylate according to Claim 1, characterized in that the proportion of component (a1 ) 
is 40-90% by weight, (a2) 0-45% by weight, (a3) 0-40% by weight, (b1 ) 2.5-1 5% by weight and (b2) 0-60% by weight. 



Polyurethane-modified polyacrylate according to Claim 2, characterized in that the proportions of components (a1 ) 
are 40-80% by weight, (a2) 4-34% by weight, (a3) 1 0-30% by weight, (b 1 ) 3-7% by weight and (b2) 0-28% by weight. 

Polyurethane-modified polyacrylate according to one of Claims 1-3, characterized in that this [sic] sum of the 
proportions by weight of (a1), (a2), (a3), (b1) and (b2) is always 100% by weight. 

Polyurethane-modified polyacrylate according to one of Claims 1-4, characterized in that the polyurethane resin 
is obtainable by additionally adding one of the following components: 

c) a compound which has at least one group which is reactive towards isocyanate groups, and at least one 
group capable of forming anions, in the molecule, or a mixture of such compounds, 

is reactive towards NCO groups, a nd at least one poly 

e) a hydroxyl- and/or amino-containing organic compound having a molecularweignRHro 
mixture of such compounds. 



Polyurethane-modified polyacrylate according to one of Claims 1-5, characterized in that the hydroxyl number is 
between 60 and 140, the acid number is between 25 and 50 and the glass transition temperature is between -20 
and +40°C. 



Process for preparing a polyurethane-modified polyacrylate, characterized in that 



A. a polyurethane solution which contains no copolymerizable double bonds is prepared from the following 
components: 

a) a polyester- and/or polyetherpolyol having a number-average molecular weight of from 400 to 5000 or 
a mixture of such polyester- 

and/or polyetherpolyols, and b) a polyisocyanate or a mixture of polyisocyanates, 

component b) in terms of the functionality of the polyisocyanates being composed such that no crosslinked 
polyurethane resin is obtained, and the polyurethane resin having a number-average molecular weight of from 
700 to 30,000, 

B. to this solution there is added 



a1 ) an essentially carboxyl-free acrylate or a mixture of acrylates, 

a2) an ethylenically unsaturated monomer which carries at least one hydroxyl group per molecule and is 
essentially carboxyl-free, or a mixture of such monomers, and 

a3) an essentially carboxyl-free, ethylenically unsaturated monomer which is different from al) and a2), 
or a mixture of such monomers, and 

C. after at least 80% by weight of the monomers added in stage B have been reacted, further polymerization 
is carried out by adding 

b1) at least one ethylenically unsaturated monomer which carries one carboxyl group per molecule, or a 
mixture of such monomers, and 

b2) an essentially carboxyl-free, ethylenically unsaturated monomer, or a mixture of such monomers, and 
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10 



3(^^rization the polyacrylate resin obtained is neiJgtee 

9 w 



D after the end of polarization the polyacrylate resin obtained is neiJJJ^ed at least partially and dispersed 
in water, 



the nature and amount of components (a1), (a2), (a3), (b1) and (b2) being selected such that the polyacrylate 
resin obtained from (a1 ), (a2), (a3), (b1 ) and (b2) has a hydroxyl number of 0 - 200, an acid number of 20-100 
and a glass transition temperature of from -40 to +60°C. 

8. Process according to Claim 7, characterized in that the polyurethane which contains no copolymerizable double 
bonds is added before the polymerization to an organic solvent or solvent mixture. 

9. Process according to one of Claims 8 or 9 [sic], characterized in that the proportions of the added components 
(a1) are 40-90% by weight, (a2) 0-45% by weight, (a3) 0-40% by weight, (b1) 2.5-15% by weight and (b2) 0-60% 
by weight. 

is 10. Process according to Claim 9, characterized in that the proportion of the components (a1 ) is 40-80% by weight, 
(a2) 4-34% by weight, (a3) 10-30% by weight, (b1 ) 3-7% by weight and (b2) 0-28% by weight. 

1 1 . Process according to one of Claims 7-10, characterized in that the sum of the proportions by weight of (a1 ), (a2), 
(a3), (b1) and (b2) is always 100% by weight. 

20 

12. Process according to one of Claims 7-1 1 , characterized in that the hydroxyl number is 60-1 40, the acid number is 
25-50 and the glass transition temperature is from -20 to +40°C. 

13. Use of the polyurethane-modified polyacrylate according to one of Ciaims 1-6 for producing aqueous pigmented 
25 coating materials. 



Revendications 

30 1. Polyacrylate rnodifie en polyureihanne, pouvant etre obtenu 

I. par polymerisation avec addition de 

a1) un ester acrylique essentiellement exempt de groupe carboxyle ou un melange d'esters acryliques, 
35 a2) un monomere ethyleniquement insature qui porte au moins un groupe hydroxyle par molecule et est 

essentiellement exempt de groupe carboxyle ou un melange de tels monomeres 

a3) un monomere ethyleniquement insature, essentiellement exempt de groupe carboxyle different de 
(a1) et (a2) ( ou un melange de tels monomeres 

40 pour donner une solution de polyurethanne qui ne contient pas de double liaison copolymerisable et peut etre 

preparee a partir des composants suivants: 

a) un polyester- et/ou polyether-polyol ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 400 a 5 000 ou 
un melange de tels polyester- et/ou polyether-polyols et 
45 b) un polyisocyanate ou un melange de polyisocyanates, 

la composition du composant (B), en ce qui concerne la fonctionnalite des polyisocyanates, etant telle que 
Ton obtienne pas de resine polyurethanne reticulee, et la resine de polyurethanne presentant un poids mole- 
culaire moyen en nombre de 700 a 30 000, 
50 || par polymerisation supplemental ulterieure et addition de 

b1) au moins un monomere ethyleniquement insature portant un groupe carboxyle par molecule ou un 
melange de tels monomeres et 

b2) un monomere ethyleniquement insature essentiellement exempt de groupe carboxyle ou un melange 
55 de tels monomeres, 



apres qu'au moins 80% en poids des monomeres ajoutes a I'etape (I) ont reagi. et 
III. par neutralisation et achevement de la polymerisation et dispersion dans I'eau. 
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les composants (a1 ), (a2), (a 3), (b1 ) et (b2) etant choisis en ce qui concerne (a nature et la quantite, de telle sorte 
que la resine de polyacrylate^fcriue a partir de (a1 ), (a2), (a3), (b1 ) et (b2) ^flfentc un indice d'hydroxyle de 
0-200 ; un indice d'acide de 2^^K f ei une temperature de transition vitreuse dIHPa +60°C 



Polyacrylate modifie en polyurethanne selon la revendication 1, caracterise en ce que la proportion du composant 
(a1 ) est de 40-90% en poids, la proportion du composant (a2) est de 0-45% en poids, la proportion du composant 
(a3) est de 0-40% en poids, la proportion du composant (b1 ) estde 2,5-15% en poids et la proportion du composant 
(b2) est de 0-60% en poids. 

Polyacrylate modifie en polyurethanne selon la revendication 2, caracterise en ce que la proportion du composant 
(a1 ) est de 40-80% en poids, la proportion du composant (a2) est de 4-34% en poids, la proportion du composant 
(a3) est de 10-30% en poids, la proportion du composant (b1) est de 3-7% en poids et la proportion du composant 
(b2) est de 0-28% en poids. 

Polyacrylate modifie en polyurethanne selon Tune quelconque des revendications 1-3, caracterise en ce que la 
somme des proportions ponderales de (a1), (a2), (a3), (b1) et (b2) est de 100% en poids. 

Polyacrylate modifie en polyurethanne selon Tune quelconque des revendications 1-4, caracterise en ce que la 
resine de polyurethanne peut etre obtenue par I'utilisation supplemental d'au moins des composants suivants: 

c) un compose rent ermant au moins un groupe feactif vis-a-vis des groupes isocyanate et au moins un groupe 
capable de former des anions ou un melange de tels composes 

d) un compose renfermant au moins groupe reactif vis-a-vis des groupes NCO et au moins un groupe poly- 




a 600, ou un melange de tels composes 



Polyacrylate modifie en polyurethanne selon Tune quelconque des revendications 1-5, caracterise en ce que Tin- 
dice d'hydroxyle est compris entre 60 et 140, I'indice d'acide est compris entre 25 et 50 et la temperature de 
transition vitreuse est comprise entre -20 et +40°C. 

Procede de preparation d'un polyacrylate modifie en polyurethanne, caracterise en ce que 

A. on prepare une solution de polyurethanne, qui ne contient pas de double liaison copolymerisable, a partir 
des composants suivants: 

a) un polyester- et/ou polyether-polyol ayant un poids moieculaire moyen en nombre de 400 a 5 000 ou 
un melange de tels polyester- et/ou polyether-polyols et 

b) un polyisocyanate ou un melange de polyisocyanates, 

la composition du composant (b), en ce qui concerne la fonctionnalite des polyisocyanates, etant telle que 
Ton n'obtienne pas de resine de polyurethanne reticulee, et la resine de polyurethanne presentant un poids 
moieculaire moyen en nombre de 700 a 30 000, 

B. on ajoute a cette solution 

a1) un ester acrylique essentiellement exempt de groupe carboxyle ou un melange d'esters acryliques, 
a2) un monomere ethyleniquement insature qui porte au moins un groupe hydroxyle par molecule et est 
essentiellement exempt de groupe carboxyle ou un melange de tels monomeres 

a3) un monomere ethyleniquement insature, essentiellement exempt de groupe carboxyle different de 
(a1) et (a2), ou un melange de tels monomeres, et 

C. apres qu'au moins 80% en poids des monomeres ajoutes a Petape B. ont reagit, on procede a une poly- 
merisation supplementaire par addition de 

b1) au moins un monomere ethyleniquement insature portant un groupe carboxyle par molecule ou un 
melange de tels monomeres et 

b2) un monomere ethyleniquement insature essentiellement exempt de groupe carboxyle ou un melange 
de tels monomeres, et 
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D. apres achevemen^jjgja polymerisation, on neutralise au moms qg^gllement la resine de polyacrylate 
obtenue et on la disc 
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ies composants (a1 ), (a2), (a3), (bt) et (b2) etant choisis en ce qui concerne la nature et la quantite, de telle sorte 
que la resine de polyacrylate obtenue a partir de (a1), (a2), (a3), (b1) et (b2) presente un indice d'hydroxyle de 
0-200, un indice d'acide de 20-100 et une temperature de transition vitreuse de -40 a +60°C. 

. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que la resine de polyurethanne, qui ne contient pas de double 
liaison copolymensable est ajoutee avant la polymerisation a un solvant ou un melange de soivants organiques. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 ou 9, caracterise en ce que Ies proportions des composants 
ajoutes sont de 40-90% en poids pour (at), 0-45% en poids pour (a2), 0-40% en poids pour (a3), 2,5-15% en 
poids pour (b1) et 0-60% en poids pour (b2). 

15 10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la proportion des composants est de 40-80% en poids 
pour (a1), 4-34% en poids pour (a2), 10-30% en poids pour (a3), 3-7% en poids pour (b1) et 0-28% en poids pour 
(b2). 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 7-10, caracterise en ce que la somme des proportions pon- 
20 derales de (a1), (a2), (a3), (b1) et (b2) est toujours de 100% en poids. 

« 

1 2. Procede selon Tune quelconque des revendications 7-11, caracterise en ce que I'indice d'hydroxyle est de 60-1 40, 
I'indice d'acide est de 25-50 et la temperature de transition vitreuse de -20 a +40°C. 

25 13. Utilisation du polyacrylate modifie en polyurethanne selon Tune quelconque des revendications 1-6 pour la pre- 
paration de vernis pigmentes aqueux. 
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Abstract 

| PCT No. PCT/EP95/04091 Sec. 371 Date Sep. 16, 1997 Sec. 102(e) Date Sep. 16, 1997 PCT Filed Oct. 18, 

| 1995 PCT Pub. No. W096/12747 PCT Pub. Date May 2, 1996The present invention relates to a 

| polyurethane-modified polyacrylate which is obtainable I. by polymerization with the addition a1 ) of an 

i essentially carboxyl-free acrylate or of a mixture of acrylates, a2) of an ethylenically unsaturated monomer 

| which carries at least one hydroxyl group per molecule and is essentially carboxyl-free or of a mixture of such 

j monomers, and a3) of an essentially carboxyl-free, ethylenically unsaturated monomer which is different from 

j (al) and (a2), or of a mixture of such monomers, to give a polyurethane solution which contains no 

! copoly-merizable double bonds, II. by subsequent further polymerization and addition b1 ) of at least one 

! ethylenically unsaturated monomer which carries one carboxyl group per molecule, or of a mixture of such 

| monomers, and b2) of an essentially carboxyl-free, ethylenically unsaturated monomer, or of a mixture of such 

! monomers, after the monomers added in step I have been almost completely reacted, and III. by neutralization 

j after the end of the polymerization, and dispersion in water. 
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